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Hydraulisches Bindemittel 

Die Erfindung betrifft ein hydraulisches Bindemittel mit dem Hauptbestandteil 
Zement, dem zur Chromatreduzierung Eisen-(ll)-sulfat zugefugt ist. 

Zement kommt in der Baustoffindustrie als feingemahlenes hydraulisches Bin- 
demittel zur Herstellung von Beton, Mortel, Betonsteinen und Fertigteilen zur 
Anwendung. Hierbei wird der Zement oft in Handarbeit verarbeitet. Dies ist in- 
sofern nachteilig, weil die ublichen Zemente aufgrund ihres Chromatgehalts als 
Allergieausloser fur Hautekzeme, der sogenannten Maurerkratze, gelten. 

Chromathaltiger Zement enthalt bis zu 100 ppm Chrom(VI)-Verbindungen 
(Chromate), von denen etwa 20 % loslich sind. Das losliche Chromat ist die 
Ursache der allergischen Zementekzeme. Durch Einsatz chromatarmer Ze- 
mente und chromatarmer zementhaltiger Zubereitungen, beispielsweise Flie- 
senkleber oder Trockenmortel, konnen diese Erkrankungen weitgehend elimi- 
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niert werden. Aus diesem Grund sollen zementhaltige Baustoffe, die von Hand 
verarbeitet werden, ausschliefilich chromatarm hergestellt werden. Chromat- 
arme Zemente enthalten weniger als 2 ppm wasserlosliches Chrom(VI) bezo- 
gen auf die Trockenmasse. 

In diesem Zusammenhang ist es bekannt, den Chromatgehalt im Zement durch 
Zugabe eines Reduktionsmittels. namlich Eisen-(ll)-sulfat zu reduzieren. Hierzu 
wird dem Zement gemafi der DE 197 44 035A1 trockenes granulatformiges 
Eisen-(ll)-sulfat in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-% bei der Entnahme des 
Zements aus einem GrofSsilo zugegeben. Beim Anmachen der Mortel- Oder 
Betonmischung lost sich das granulatformige Eisen-(ll)-sulfat im Anmachwas- 
ser auf und kommt beim Vermischen mit dem Chromat(VI) in Kontakt, wodurch 
dieses chemisch reduziert wird. 

Auch in Manns, W.; Laskowski, Ch.: Eisen-(ll)-sulfat als Zusatz zur Chromat- 
reduzierung in BE-Z: Beton, H. 2/1999, S. 78-85 wird die Verwendung von tro- 
ckenem pulverfdrmigem Eisen-(II)-sulfat zur Chromatreduzierung beschrieben. 

Trockenes Eisen-(II)-sulfat verliert jedoch durch Oxidation mit Luftsauerstoff an 
Wirksamkeit. Aus diesem Grund wird das Eisen-(ll)-sulfat dem Zement bei den 
bekannten Vorschlagen auch erst bei der Entnahmen aus dem GrofSsilo zu- 
gegeben, urn so die Gefahr einer unerwunschten Reaktion des zugemischten 
granulatformigen Eisen-(ll)-sulfats mit dem Zement zu verringern. 

Im Umfang der DE 100 14 468 A1 ist es bekannt, bei der Herstellung eines 
Baustoffes aus Zement, Wasser und Zuschlagstoffen beim Anmischvorgang 
feuchtes Eisen-(ll)-sulfat, sogenanntes Grunsalz, zuzufugen. Urn das Handling 
des feuchten Grunsalzes zu verbesseren, wird diesem ein Trockenmittel, z.B. 
gemahlener Kalkstein, zugegeben. 

Der Erfindung liegt ausgehend vom Stand der Technik die Aufgabe zugrunde, 
vorteilhafte Alternativen von Trockenmitteln fur kostengunstige hydraulische 
Bindemittel aufzuzeigen. 



Vier eigenstandige Losungen dieser Aufgabe geben die Schutzanspruche 1 bis 
4 an, deren technologischer Zusammenhang in der Nutzung feinkorniger bis 
pulverformiger inerten Materialien mit grader Oberflachenstruktur als Trocken- 
mittel zu sehen ist, die hygroskopische Eigenschaften aufweisen, also Feuch- 
tigkeit aufnehmen und auch abgeben konnen. 

In praktischen Versuchen hat sich herausgestellt, dass uberraschenderweise 
Trockensand mit einer Kornung zwischen 0,1 mm und 0,4 mm sehr gute Eigen- 
schaften als Trockenmittel in der Mischung mit feuchtem Grunsalz (Eisen-(ll)- 
sulfat) besitzt (Schutzanspruch 1). Insbesondere ein Trockensand mit der Han- 
delsbezeichnung SIPOR ist besonders effektiv auf Grund seiner Grobporigkeit 
und seiner grofien inneren Oberflache. 

Nach Schutzanspruch 2 kommt als Trockenmittel ein Katalysatorstaub zum 
Einsatz. Hierbei handelt es sich insbesondere urn Katalysatorstauben aus 
Claus-Prozessen, also aus Entschwefelungsprozessen, insbesondere in Erdol- 
und Erdgasraffinerien. Diese werden dem feuchten Grunsalz zugegeben. Auf 
diese Weise kann ein industrielles Abprodukt einer sinnvollen Weiterverarbei- 
tung zugefuhrt werden. Auch Katalysatorstaub aus Claus-Prozessen zeichnet 
sich durch eine grade innere Oberflache und gutes Feuchtigkeitsadsorptions- 
vermogen aus. 

Als ebenfalls sehr gutes Trockenmittel wird nach Schutzanspruch 3 ein Silica- 
gel mit hohem Porenvolumen angesehen. Bei Silicagel, auch Kieselgel ge- 
nannt, handelt es sich um eine festamorphe Kieselsaure, deren Einsatz als Ad- 
sorptionsmittel fur Gase, Dampfe und Flussigkeiten grundsatzlich bekannt ist. 
Es lasst sich mit verschiedenen Porendurchmessern herstellen. Silicagele ab- 
sorbieren Feuchtigkeit auf ihrer grofien inneren Oberflache, die bis zu 800 m 2 /g 
betragen kann. Silicagel kann bis zu 300 Wassermolekule je Siliziumdioxidmo- 
lekul als Kristallwasser binden. 

Silicagel wird synthetisch hergestellt als Kondensationsprodukt von Silizium- 
dioxid. Hierzu kann Natriumsilikat mit einer Mineralsaure, beispielsweise 



Schwefelsaure, gemischt werden. Aus diesen beiden Stoffen wird ein Sol (Si0 2 , 
Na 2 S0 4> mal H 2 0) erzeugt, welches zu Gallerte erstarrt. Diese wird zerkleinert 
und gegebenenfalls noch nachbehandelt, um die unterschiedlichsten Eigen- 
schaften wie Porenvolumen, Porendurchmesser und innere Oberflache einzu- 
stellen. 

Auch Tonerde, insbesondere aktive Tonerde, kann als Trockenmittel zum Ein- 
satz gelangen, wie dies Schutzanspruch 4 vorsieht. Aktivierte Tonerde ist akti- 
viertes Aluminiumoxid (Al 2 0 3 ). Es handelt sich um ein naturliches Tonmaterial 
(Bentonit) in broseliger Form mit ahnlichen Adsorptionseigenschaften fur 
Feuchtigkeit, wie Silicagel. 

Durch die Mischung des feuchten Grunsalzes als Eisen-(ll)-sulfat-Lieferant mit 
dem Trockenmittel erhalt man ein rieselfahiges Produkt. Das Trockenmittel hat 
innerhalb der Mischung die Funktion der Trocknung und die eines Feuchtig- 
keitspuffers bzw. -regulators. Die Trocknungs- und Pufferwirkung des Tro- 
ckenmittels gewahrleistet eine optimale Einstellung der Mischung. Die Oxida- 
tion mit Luftsauerstoff wird vermieden, ebenso wie ein Verklumpen. Eine auf- 
wendige Aufbereitung oder Trocknung des Grunsalzes vor dessen Verarbei- 
tung ist nicht erforderlich. Die Feuchtigkeitsregulierung ubernimmt das Tro- 
ckenmittel. 

Die Kornung der Mischung lafit eine Verarbeitung mit unterschiedlichsten Do- 
sieraggregaten prazise und in exakt vorbestimmbaren Mengen zu. Auch bei der 
Verarbeitung, wie beispielsweise bei Verputzarbeiten, mit einem Baustoff unter 
Ven^endung des erfindungsgemad vorgesehenen Bindemittels erhalt man ei- 
nen sehr feinen, sehr gut verarbeitenden Baustoff. 

Die Klassierung der Mischung auf die gewunschte Korngrode bzw. Feinheit 
erfolgt vorzugsweise in mechanischen Bearbeitungsvorrichtungen, vorzugs- 
weise Muhlen, wie Kugelmuhlen. Die so mit verhaitnismaftig geringfugigem 
Aufwand aufbereitete Mischung aus Grunsalz und Trockenmittel kann dann 
probiemios dem Zement zugefugt werden. 



Das hydraulische Bindemittel besteht aus Zement mit der Zugabe der Mischung 
aus Eisen-(ll)-sulfat als Chromatreduzierer und einem der erfindungsgemaften 
Trockenmittel. Zusatzlich kann ein den pH-Wert senkendes Sauerungsmittel 
zugefugt (Schutzanspruch 5) sein. Durch das Sauerungsmittel wird ein saures 
Milieu im Zement eingestellt. Hierdurch kann die Reaktionsfahigkeit des Eisen- 
(ll)-sulfats und damit die Lagerungsbestandigkeit des Zements verlangert wer- 
den. Die Erfindung macht sich hierbei die Erkenntnis zu Eigen, dass der Ze- 
ment als solcher basisch ist, wohingegen das Eisen-(ll)-sulfat sauer ist. Mit zu- 
nehmender Lagerungsdauer findet eine Neutralisierung des Eisen-(ll)-sulfats 
durch die basischen Komponenten, beispielsweise die Kalkkomponenten des 
Zements, statt. Dies wird durch die Zugabe des Sauerungsmittels reduziert. Auf 
diese Weise kann die Lagerungsbestandigkeit des hydraulischen Bindemittels 
deutlich erhoht werden. Praktische Versuche haben gezeigt, dass die Lage- 
rungsbestandigkeit urn mehr als das Doppelte gegenuber Zementen herkomm- 
licher Mischung erhoht werden konnte. 

Da Eisen-(ll)-sulfat von Natur aus schon Schwefelsaure enthalt, kommt vor- 
zugsweise Schwefelsaure (H 2 S0 4 ) zur Anwendung. Die Schwefelsaure wird in 
flussiger Form mit dem feuchten Grunsalz gemischt. Anschliefiend wird die Mi- 
schung mit dem Trockenmittel so weit aufbereitet und eingestellt, dass es dem 
Zement zugegeben werden kann. Die Schwefelsaure kann auch in Form ihrer 
Salze der Sulfate zugegeben werden. 

Grundsatzlich konnen aber auch andere Sauerungsmittel in flussiger Oder fes- 
ter Form eingesetzt werden, beispielsweise Salzsaure. Geeignet sind alle Sau- 
erungsmittel, die den pH-Wert des Eisen-(ll)-sulfats absenken. Der pH-Wert der 
Mischung aus Eisen-(ll)-sulfat und Sauerungsmittel sollte in der Praxis unter- 
halb von 4, vorzugsweise zwischen 2 und 3 liegen. 

Grunsalz fallt als Abfall- oder Nebenprodukt bei verschiedenen industriellen 
Prozessen, beispielsweise der Titandioxidherstellung aus Titanerz an. Bei der 
Titandioxidherstellung nach dem Sulfatverfahren wird das feingemahlene Tita- 



nerz mit konzentrierter Schwefelsaure aufgeschlossen. Das im Erz enthaltene 
Eisenoxid reagiert zu Eisensulfat, das Titanerz zu Titansulfat. Die Abtrennung 
des Eisensulfats vom Titansulfat erfolgt durch Kristallisation. Aufgrund der ho- 
heren Wasserloslichkeit kristallisiert das Eisensulfat zu grunem Eisen-(ll)-sulfat 
aus und kann abgetrennt werden. Dieses sogenannte Grunsalz ist mithin ein 
Abfallprodukt der Titandioxidherstellung. Es ist in der Konsistenz feucht, besitzt 
jedoch die gleichen chemischen Eigenschaften, insbesondere was die Chro- 
mat(VI)-Reduzierung anbelangt. Dabei ist Grunsalz wesentlich kostengunstiger. 

Das Sauerungsmittel wird in einer Menge zwischen 0,5 Gew.% bis 10 Gew.%, 
vorzugsweise zwischen 1 Gew.% und 3 Gew.%, bezogen auf die Menge Eisen- 
(ll)-sulfat zugefQgt. Hierdurch kann zuverlassig das gewunschte saure Milieu 
des Bindemittels eingestellt werden. 

Der Anteil an Trockenmittel liegt zweckmaRigewise zwischen 5 Gew.% und 15 
Gew.%, insbesondere bei ca. 10 Gew.% bezogen auf die Menge des Grunsal- 
zes. Bei diesen Anteilen wird die Funktion des Trockenmittels als Feuchtig- 
keitspuffer bzw. regulator zuverlassig erreicht. 

Die Trocknungs- und Pufferwirkung des Trockenmittels gewahrleistet eine op- 
timale Einstellung der Mischung. Die Oxidation mit Luftsauerstoff wird vermie- 
den, ebenso wie ein Verklumpen. Eine aufwandige Aufbereitung oder Trock- 
nung des Grunsalzes vor dessen Verarbeitung ist nicht erforderlich. Die Feuch- 
tigkeitsregulierung ubernimmt das Trockenmittel. 

Die Mischung aus Grunsalz und Trockenmittel wird in einer Menge zwischen 
0,01 Gew.% bis 5,0 Gew.% bezogen auf die Zementmenge zugegeben. Hier- 
durch kann eine wirksame Reduktion des Chromatgehalts bis unterhalb der als 
gesundheitsbedenklich angesehenen Grenzwerte bewirkt werden. 

Zur Einstellung der mechanischen Eigenschaften des unter Verwendung des 
erfindungsgemaft vorgesehenen hydraulischen Bindemittels hergestellten Bau- 
stoffes, beispielsweise des Festigkeits- oder FliefifShigkeitsverhaltens, kann die 



Mischung aus GrOnsalz und inertem Tragermaterial noch Zuschlagstoffe ent- 
halten, beispielsweise Zink, Aluminium, Phosphor Oder Titanoxid. 

Zink beispielsweise dient als Festigkeitsforderer und kommt in einer Menge von 
<10Gew.-% zum Einsatz. Phosphor hat einer verzogernde Wirkung auf die 
Erstarrungszeit des Zements. Auch Phosphor wird in der Regel in Mengen 
< 10 % eingesetzt. 



Schutzanspriiche 



1. Hydraulisches Bindemittel mit Zement als Hauptbestandteil, dem eine Mi- 
schung aus feuchtem Grunsalz (Eisen-(ll)-sulfat) und einem Trockenmittel 
zugefugt ist, dadurch gekennzeichnet, dass das Trockenmittel 
ein Trockensand mit einer Kornung zwischen 0,1 mm und 0,4 mm ist. 

2. Hydraulisches Bindemittel mit Zement als Hauptbestandteil, dem eine Mi- 
schung aus feuchtem Grunsalz (Eisen-(ll)-sulfat) und einem Trockenmittel 
zugefugt ist, dadurch gekennzeichnet, dass das Trockenmittel 
Katalysatorstaub ist. 

3. Hydraulisches Bindemittel mit Zement als Hauptbestandteil, dem eine Mi- 
schung aus feuchtem Grunsalz (Eisen-(ll)-sulfat) und einem Trockenmittel 
zugefugt ist, dadurch gekennzeichnet, dass das Trockenmittel 
ein Silicagel ist. 

4. Hydraulisches Bindemittel mit Zement als Hauptbestandteil, dem eine Mi- 
schung aus feuchtem Grunsalz (Eisen-(ll)-sulfat) und einem Trockenmittel 
zugefugt ist, dadurch gekennzeichnet, dass das Trockenmittel 
Tonerde ist. 

5. Hydraulisches Bindemittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, d a d u r c h 
gekennzeichnet, dass der Mischung ein den pH-Wert senkendes 
Saurerungsmittel zugegeben ist. 



